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摘　要：萤石是重要的战略性非金属矿产，深化其成因理论的研究至关重要。笔者对萤石矿床成

因研究方法的进展进行综述，以期促进国内萤石矿床成因的深入研究，助力新一轮找矿突破战

略行动。在对全球和中国的萤石矿床分布特征和成因类型进行归纳总结的基础上，重点从流体

包裹体、成矿流体和物质来源、成矿年代学等方面综述了目前的主要研究现状和进展。总结了

萤石的流体包裹体组合和单个流体包裹体原位成分分析技术，探讨了 H-O-Sr-Ca-Nd 同位素示踪

物源，讨论了原位微量稀土元素对成矿过程的精细刻画等。笔者认为应该重点使用原位分析技

术对流体包裹体和萤石成分进行测试，以更精细的刻画成矿流体组分的演化过程。萤石 Lu-Hf、
U-Pb、Sm-Nd、（U-Th） /He 和裂变径迹年代学不仅对精确获得含萤石的矿床成矿年龄至关重要，而

且在矿产勘查中对矿床抬升剥蚀的正确认识也十分有必要。
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Abstract：Fluorite is a strategically important nonmetallic mineral, and the research on its genesis is of signifi-
cant importance. This paper reviews the progress of genetic research methods in order to promote the in-depth
study of the genesis of domestic fluorite deposits and make a contribution to a new round of prospecting break-
through strategy. The distribution characteristics and genetic types of fluorite deposits worldwide and in China
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are summarized. Furthermore, the current status and progress of the main research methods in fluid inclusions,
ore-forming fluids  and material  sources,  and ore-forming geochronology are  reviewed.  The fluid inclusion as-
semblage and in situ composition techniques of single fluid inclusion of fluorite are summarized, and the source
of H-O-Sr-Ca-Nd isotope tracer and the fine reflection of in situ trace rare earth elements on the mineralization
process are discussed. The author proposes that the in situ analysis technique should be employed to test the flu-
id inclusions and fluorite components, thereby enabling a more accurate description of the evolution process of
ore-forming  fluid  components.  The  application  of  Lu-Hf,  U-Pb,  Sm-Nd,  (U-Th)/He  and  fission  track
geochronology of fluorite is not only important for the accurate determination of the ore-forming age of fluorite-
bearing deposits, but also necessary for the correct interpretation of deposit uplift and denudation in ore-forming
exploration.
Keywords：fluorite；ore-forming fluid；metallogenic geochronology；LA-ICP-MS；Development trend

目前在自然界中已知的含氟矿物大约有 150 种，

萤 石（CaF2）是 工 业 上 用 于 提 炼 F 元 素 的 主 要 矿 物 。

萤石理论上 Ca 占 51.1%，F 占 48.9%（Hayes et al., 2017；

李敬等, 2019）。萤石属于不可再生资源，在新能源和

新 材 料 等 战 略 性 新 兴 产 业 具 有 重 要 地 位（裴 秋 明 ,

2018；李育彪等 , 2022；王春连等 , 2022）。作为最主要

的氟原料供应者，萤石被誉为“第二稀土”，以氟化

工为代表的战略性新兴工业日益受到世界各国的关

注。中国、美国、欧盟和日本等国家和地区都将萤石

（氟）列入了战略性或关键矿产资源清单（目录）（李育

彪等, 2022；张生辉等, 2022）。

萤石通常作为独立矿种的单一型矿床产出，也在

许多金属矿床（如 W-Sn、Pb-Zn-Ag、Fe-REE）和非金属

矿床（如重晶石）中作为共伴生矿产（曹华文等 , 2016；

Pei et al., 2019；方贵聪等, 2020）。萤石成矿环境复杂多

样，从浅成与热卤水有关的中-低温热液矿床到与岩浆

热液有关的中-高温矿床中均能发育大量的萤石，并能

记录多数矿床的成矿物质来源、成矿过程与演化、矿床

剥蚀等方面的重要地质信息（Pei et al., 2022；Heijlen et

al., 2024；Lenoir et al., 2024）。对萤石开展详细研究，不

仅对单一型萤石矿床成因的认识有非常大的帮助，也对

与萤石共伴生的金属矿床成因研究具有重要价值。随

着以原位微区分析为代表的测试技术的飞速发展（Zou

et al., 2021），萤石矿床成因的研究近年来取得了较大进

展。笔者简要回顾了全球和中国萤石的主要分布特征

和矿床成因类型的划分，从萤石矿床成矿流体和物质来

源、成矿年代学等方面入手，对萤石矿床研究方法的现

状和进展进行简要论述，并分析了今后萤石矿床研究方

法的发展趋势，尤其关注萤石的原位地球化学含量、包

裹体成分和萤石 Lu-Hf、U-Pb、Sm-Nd、（U-Th）/He 和

裂变径迹年代学等。本次研究以期促进国内萤石矿床

成因的深入研究，助力新一轮关键矿产的找矿突破行动。 

1　萤石矿床分布特征和成因类型

根据美国地质调查局 2024 年公布的数据，截至

2023 年底，全球萤石储量为 280×106t；其中墨西哥的萤

石储量为 68×106t，中国的萤石储量（67×106t）仅次于墨

西哥，居世界第二位，南非和蒙古的萤石储量分别为

41×106 t 和 34×106 t（USGS, 2024），这 4 国储量合计占世

界储量的 75%（图 1）。中国萤石矿床类型多样，资源储

量、产量、出口量均居世界前列（王吉平等, 2018；陈军

元 等,  2021）。 截 至 2022 年 ， 中 国 萤 石 保 有 储 量 为

85.92×106 t（中华人民共和国自然资源部, 2023）。同世

界萤石分布极度不均的特征类似，中国萤石主要集中在

浙江、湖南、江西和内蒙古等省区（图 2）（叶锡芳, 2014；

占岗乐等, 2021）。中国萤石资源贫矿多、富矿少；单一

型萤石矿床的数量较多，但储量规模小，伴生型萤石矿

床储量大，但品位低且综合利用水平普遍不高（方乙等,

2014；裴秋明等, 2016；刘秋颖, 2023）。

Hayes 等（2017）根据全球萤石矿床的构造背景和

与岩浆岩的关系，划分出 7 类热液萤石矿床（包括一

个亚类）。①碳酸岩相关的；②碱性侵入岩相关的；③

碱性火山岩相关的；④密西西比河谷型，以及一个与

盐相关的碳酸盐岩赋矿的亚类；⑤高分异花岗岩相关

的；⑥亚碱性火山岩相关的；①与凝灰岩状湖泊沉积

物整合的萤石矿床（图 3）。第 8 类是非热液沉积的在

土壤和风化区的残坡积萤石矿床。一般而言，与高分

异花岗岩相关的萤石矿床比与碳酸盐岩相关的萤石

矿床储量更大，但是品位更低。
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根据成矿热液起源和主要控矿因素的差异，中国

萤石矿床可分为中-浅成热液矿床和岩浆热液矿床两

大类。综合考虑成因类型和工业类型可以划分为三

大类，即热液充填型、沉积改造型和共伴生型（邹灏

等, 2013；王吉平等, 2014；刘道荣等, 2023）（图 4）。①

热液充填型是主要的类型；主要分布于浙江、福建和

江西等省；矿体受断裂带控制，矿体的产状和形态与

断裂带一致；主要赋矿围岩为燕山期岩浆岩和火山碎
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图1　全球主要萤石矿床分布图（Hayes et al., 2017）
Fig. 1　Distribution map of major fluorite deposits around the world
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Fig. 2　Distribution map of major fluorite deposits in China
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屑岩等；成矿物质主要起源于岩浆热液。②沉积改造

型主要分布于内蒙古、贵州和云南省，以及浙江省西

部；萤石矿体产状与地层产状一致，呈似层状产出，但

同时又受到断裂的破坏和控制导致产状与形态变化

较大；成矿物质主要起源于加热的地下水和热卤水。

③伴生型萤石矿床的萤石品位低，但是资源量大，可

综合回收利用；主要分布于内蒙古、湖南和云南等地；

成矿物质主要与岩浆热液活动有关。萤石可以通过

多种机制从热液中沉淀出来，其中最可能的机制为以

下 4 种。①温度与压力的降低；②不同性质的流体混

合；③流体不混溶或沸腾；④成矿流体与围岩的水岩

反应作用（邹灏等, 2012）。 

2　萤石矿床流体包裹体
 

2.1　包裹体的特征

流体包裹体是成矿介质最直接的代表，能真实、

直接地反映出成矿过程中的物理和化学条件，是解释

矿床成因的关键（李晓东等 , 2022）。因此，萤石流体

包裹体研究对限定萤石矿床或者共伴生有萤石的其

他矿床的成因提供了有效信息（Scharrer et al., 2023）。

流体包裹体组合（FIA）代表了同一时间被捕获的

一组流体包裹体。近年来，许多学者利用 FIA 法则对

萤石包裹体的显微测温数据进行判定和表达（Bodnar

et al., 2014；李敏等 ,  2021；刘道荣等 ,  2024）。李敏等

（2021）采用 FIA 方法研究了重晶石-萤石矿床的流体

包裹体特征，对成矿流体演化过程提出了新的认识。

FIA 中不同尺寸和形状的流体包裹体均一温度的一致

性可以用来表明包裹体没有明显的再平衡（倪培等 ,

2021）。从理论上讲，如果包裹体之后性质未被改变，

则所有流体包裹体应具有相同的均一温度（Pan et al.,

2019），该法则的遵守和普及是未来流体包裹体研究

发展趋势（Ni et al., 2022）。

Bodnar（1993）总结出 NaCl-H2O 体系经验公式，使
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图3　萤石矿床成因类型划分（Hayes et al., 2017）
Fig. 3　Genetic classification of fluorite deposit
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用 冰 点 的 最 终 融 化 温 度 计 算 流 体 包 裹 体 的 盐 度 。

Mernagh 等（1989）提出可以利用激光拉曼光谱法测定

单一流体包裹体的盐度。随着这种技术的不断发展

和改进，用激光拉曼光谱法测量不饱和流体包裹体中

的盐度是当前包裹体研究中的主流手段。王志海等

（2014）利 用 拉 曼 光 谱 技 术 对 NaCl-H2O 和 CaCl2-H2O

系统的包裹体进行了可靠性测试。结果表明，这种技

术可以实现对天然流体包裹体盐度的半定量分析，且

精度比常规方法高。与传统的冷冻法流体包裹体体

系和盐度测定相比，该方法减少了流体体系实验相图

投点和相平衡经验公式的误差，这极大地提高了对包

裹体盐度的测定；并且低温下不同阳离子盐水溶液具

有不同的拉曼特征光谱，这可以更加准确地确定成矿

流体的体系（董会等, 2021）。对于氯盐溶液采用拉曼

光谱频移参数盐度测定方法，拉曼光谱低温盐度测量

精度得到了较大的改善，特别是在流体系统类型的确

定方面具有独特的优点。 

2.2　包裹体成分分析

激光拉曼光谱主要用于鉴定流体包裹体中气体

和水溶液中的离子，例如 CO2、CH4、N2、H2、O2、H2O

等和 CO3
2−、HCO3

−、SO4
2−等，利用拉曼光谱对单个流

体包裹体进行原位无损分析测定是获取包裹体成分

最有效的方法之一（Pei et al., 2017；何佳乐等, 2022；吴

迪等, 2022）。该方法不仅比传统方法更为精确、有效，

还能够克服只依靠分析群包裹体同位素来示踪古流

体成因和来源的局限性及不确定性。但其缺点在于，
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a. 内蒙古赤峰地区与花岗岩岩浆热有关的萤石矿床构造背景（Pei et al., 2017）；b. 内蒙古赤峰地区与

花岗岩岩浆热有关的萤石矿床成因模式图（Pei et al., 2017）；c. 黔东北双河与热卤水热液有关的重晶
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图4　中国典型萤石矿床成因模式

Fig. 4　Genetic model of typical fluorite ore deposit in China

102 西　北　地　质　　NORTHWESTERN GEOLOGY 2024 年



分析精度受到流体包裹体密度和压力等诸多因素的

影响。激光显微拉曼光谱分析不再局限于原位的点

分析，二维 Mapping 技术已经成熟，3D 扫描技术也取

得了很大的进步（戴慧等, 2022）

20 世 纪 90 年 代 初 迅 速 发 展 的 单 个 流 体 包 裹 体

LA-ICP-MS 成分分析，是一种能够快速、原位定量测

定单个流体包裹体中绝大多数主微量元素的强大分

析手段（Zou et al., 2020；Scharrer et al., 2023）。相比传

统包裹体群体分析，该技术具有高空间分辨率、高灵

敏度、高精密度、低检测限，以及多元素同时检测等

优点，从问世至今已为流体包裹体研究带来了诸多革

命性进展（Walter et al., 2020；吴迪等 , 2022）。流体包

裹体中某些微量元素的成分往往能直接或间接反映

流体源区的信息，因而通过 LA-ICP-MS 获得流体包裹

体中元素组成及变化规律，为示踪流体来源、精细刻

画成矿过程提供了关键信息（陈应华等 , 2023）。LA-

ICP-MS 技术不受样品制备的影响，能够检测到元素

周期表中的大部分元素，检测元素范围很广（蒋子琦

等, 2024），该方法目前已然成为获取萤石成矿流体成

分的关键技术手段。

在国际上，单个流体包裹体定量分析的发展起步

较早，其发展速度也非常快。Shepherd 等（1995，1998）

等人最早应用 4 倍频 Nd:YAG 激光（266 nm）和人工合

成包裹体的外标校正法，对萤石流体包裹体内的含 Ba、

Ca、Cu、K、Pb 等 12 种元素进行了定量分析，其精度

超过 30%。但是这种方法有很大的缺点，Günther 等

（1998）和 Longerich 等（1996）分别开发了单个流体包

裹体的激光逐步剥蚀法和内外标法相结合的数据修

正技术，可以在 10～50 μm 范围内测定 19 种元素，其

检 测 限 为 μg/g～ng/g，准 确 率 为 5%～20%。 李 阳 等

（2020）详细叙述了 SILLS 软件在单个萤石流体包裹

体 LA-ICP-MS 微量元素分析数据处理中的应用，选择

以 Na 作为流体成分的内标元素，以 Ca 作为寄主矿物

萤石的的内标元素对寄主矿物浓度进行计算；同时提

出以电价平衡代替质量平衡进行等效盐度计算。提

高 LA-ICP-MS 分析单个萤石流体包裹体成分的准确

性，有 助 于 解 释 成 矿 流 体 来 源 和 矿 床 成 因 等 问 题 。

Zou 等（2020）应用 LA-ICP-MS 对四川郎溪重晶石-萤

石矿床的单个萤石流体包裹体进行成分分析后，提出

与川东南 Ba-F 矿床相关的矿化热液来源于盆地卤水，

大气降水来源占比较少，流体的 K 含量与其与主岩的

相互作用有关。可以预见，LA-ICP-MS 成分分析技术

将会为国内流体包裹体的研究开辟一条崭新的道路，

推 动 大 量 高 质 量 的 研 究 成 果 的 产 生 。Scharrer 等

（2021）和 Scharrer 等（2023）使用激光拉曼和 LA-ICP-

MS 对萤石的单个流体包裹体气体成分和元素组成进

行定量分析，揭示了流体包裹体中存在的化学不平衡

现象，更准确地了解萤石-重晶石矿脉形成过程中的流

体混合和冷却过程。 

3　萤石矿床成矿流体来源
 

3.1　H-O 同位素

萤石不含 H 和 O 元素，但是萤石晶体富含流体包

裹体。萤石包裹体中的 H 和 O 同位素主要用来分析

成矿流体的来源及性质，这可以为含萤石的矿床成因

研究提供重要信息（Cao et al., 2021）。通过萤石包裹

体的 H 和 O 同位素可以判断萤石的成矿流体中水的

来源。热液流体一般有大气降水、海水、岩浆水和变

质水 4 种来源。Zou 等（2016）根据重庆彭水冯家重晶

石-萤石矿床萤石包裹体的 H 和 O 同位素推测其成矿

流体具有多源性，以地层水为主，但是少量的大气降

水和变质水也参与了成矿作用。因此，成矿流体中水

的来源不一定是单一来源，也可以是多种来源的混合

作用。前人研究表明（曹俊臣 , 1994；朱敬宾等 , 2021；

Pei et al., 2022），中国萤石矿床成矿流体的 H 和 O 同

位 素 变 化 范 围 较 为 广 泛， δD 值 为 −128 ‰～−41 ‰，

δ18O 值为−20‰～+9‰。大气降水 δD 值与所处地理

位置有关（Seal et al., 1993）；两极地区的降水最贫重同

位素，δD 为较低，具有明显的纬度效应。萤石包裹体

中的 δD 值也具有纬度效应：即随纬度的升高，δD 逐

渐降低。这是因为岩石中 H 含量很少；热液与围岩相

互作用后，岩石对流体的 δD 值几乎不产生影响；也就

是矿物中包裹体的 δD 值主要与流体来源有关，而围

岩的影响较弱。但氧同位素纬度效应不如氢同位素

那样明显，这是因为水-岩相互作用后，成矿流体中的

δ18O 值主要受赋矿围岩的 δ18O 含量、水岩比值以及温

度等因素影响，不再具有原来大气降水的那种纬度或

高度效应。纬度效应的出现反映萤石的主要成矿流

体来源于大气降水（张寿庭等, 2014；Pei et al., 2022）。 

3.2　微量和稀土元素

由于稀土元素（REE）与 Ca 的离子半径相近，稀

土元素常进入萤石晶格中，导致萤石中富含 REE、Y、

Sr、 Ba、 W、 Mo、 Th 和 U 等 微 量 元 素 （曹 华 文 等 ,
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2014）。因此热液矿床中萤石的微量元素组成被用来

确定流体的来源（如岩浆与地层水），评估沉积机制，

开发新的成矿模型，并对单个矿床及其所在地区的找

矿 潜 力 作 出 推 断（Möller  et  al.,  1976；Bau et  al.,  1995；

Möller  et  al.,  1998；Bau et  al.,  2003；刘 道 荣 等 ,  2023）。

稀土元素研究成为描述包括萤石矿化在内的各种地

质环境中地球化学过程的良好指标，对各种萤石矿床

中的成矿流体进行 REE 评估，通过所涉及的各种地质

和地球化学过程深入了解流体的演变，也作为一种强

大的地球化学手段被广泛使用。董文超等（2020）对

河南嵩县车村萤石矿床开展研究，其 Y/Ho-La/Ho 图解

显示出萤石的活化再结晶运移的特征，表明成矿过程

中外源物质加入和成分交换，即成矿流体对围岩发生

了水岩反应的混染作用，这证明 REE 对成矿流体的地

球化学行为及演化有一定的示踪作用。郭宇等（2023）

和陈登等（2023）对贵州地区的萤石开展了稀土元素

分析，认为萤石成矿作用与沉积岩关系密切。在国内

许多萤石矿床及有萤石伴生矿床（稀土矿床、密西西

比河型铅锌矿床、钨锡矿床、金锑矿床等）研究中，利

用萤石矿物 REE 配分模式作为指示成矿流体的重要

手段，如许成等（2001）研究了四川牦牛坪稀土矿床中

萤石的 REE 配分模式，认为成矿流体主要来源于碳酸

岩的岩浆演化分异出的富集轻稀土元素（LREE）的热

液流体；吴越等（2013）研究了四川跑马铅锌矿床中伴

生的萤石的 REE 地球化学特征，认为其成矿流体来源

于地层中封存的古海水。

随着技术的发展，萤石原位微量稀土元素含量分

析 取 得 长 足 的 发 展 。许 若 潮 等（2022）使 用 LA-ICP-

MS 对湖南界牌岭锡多金属矿床的萤石进行原位微量

元素分析，结果表明萤石分为 3 个期次发育，并且其

成矿活动与锡多金属矿床相同，均与晚白垩世的岩浆

活动有关。Li 等（2023）对川西木落寨稀土矿床中的

萤石开展了详细的阴极发光显微特征分析，并对不同

阶段的多期萤石开展了原位的微量稀土元素测试，揭

示了不同阶段和不同成分的流体在萤石晶体中的记

录。Hintzen 等（2023）对德国 Black Forest 南部地区的

不同颜色的萤石条带开展原位的成分分析，得出不同

流体活动阶段的稀土元素特征，揭示了多阶段萤石矿

化的地质形成过程。Duan 等（2022）对内蒙古五间房

萤石矿床开展了详细的研究，使用 LA-ICP-MS 技术对

不同阶段的萤石进行原位微量元素分析，研究结果强

调由于在成矿过程中热液的交代作用，萤石一般具有

复杂的地质生长历史。因此，原位显微分析对于获得

有关热液演化的有效和准确约束是至关重要的，对萤

石单矿物的整个样品的化学分析结果所做出的大多

数解释都应持谨慎态度。这些研究都表明萤石具有

多期多阶段形成的特征，LA-ICP-MS 原位成分分析技

术比萤石单矿物成分分析能够更加准确地获得萤石

成矿流体各个阶段的信息。 

4　萤石矿床成矿物质来源

萤石的钙元素通常是由热液流体对围岩的水岩

反 应 淋 滤 萃 取 而 来 的（Ruiz  et  al.,  1980； Ruiz  et  al.,

1985）。但在全球范围内萤石矿床中氟的来源尚不清

楚，有学者认为是中、酸性岩浆活动产生的岩浆热液

从 地 下 深 处 携 带 来 的，多 以 F 络 合 物 的 形 式 运 移

（Richardson et al., 1979；Richardson et al., 1988），也可能

以溶解的 CaF2 存在于热液中（曹俊臣, 1985）。目前一

般利用 Sr 和 Ca 同位素来研究 Ca 的来源，但是氟的来

源缺乏比较好的分析手段。 

4.1　锶同位素

Sr 的地球化学性质与 Ca 相似，它可以作为萤石

中钙的示踪剂，萤石晶格中 Ca 的位置能有限地容纳

Sr 而不接受 Rb（Sallet et al., 2000；赵辛敏等, 2023），这

导致萤石相对富 Sr 而贫 Rb。由于萤石结晶后87Sr/86Sr

组成不受 Rb 衰变的影响，所以能较好的通过 Sr 同位

素组成来示踪成矿流体的来源。即萤石的87Sr/86Sr 实

测值可代表矿物结晶时流体的同位素组成特征。通

过（87Sr/86Sr）初始值与潜在源区或储库的锶同位素值比较，

从而推测萤石矿床中钙的主要来源。例如，Zhao 等

（2020）对东秦岭成矿带豫西合峪马丢萤石矿床物质

来源进行探讨，马丢萤石存在四个潜在锶源，即合裕

花岗岩、太华群变质岩、熊耳群火山岩和官道口群、

栾川群沉积岩。通过将萤石的初始87Sr/86Sr 比值与四

个潜在锶源的87Sr/86Sr 比值相比较，表明其与合裕花岗

岩锶同位素标准比值较为接近，且明显低于矿区内的

变质岩、火山岩和沉积岩的（87Sr/86Sr）初始值，判断合裕

花岗岩可能是萤石的主要钙源。此外，如果萤石含有

较高的 Nd 和 Pb，也可以利用萤石的 Nd-Pb 同位素示

踪其成矿物质来源，如秦岭土门钼萤石矿床（Deng et

al., 2015）。 

4.2　钙同位素

Ca 同位素也可直接示踪萤石的物质来源，而且
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44/40Ca 值直接示踪钙的来源比间接的 Sr 同位素示踪方

法更具优势。Gigoux 等（2015）应用钙同位素和锶同

位素示踪剂相结合的方法对法国中部勃艮第地区的

层控萤石矿床的物质来源进行示踪，萤石的 δ44CaSW 值

（-0.1‰～+0.2‰）较低，反映其来源于具有低 δ44Ca 值

赋矿围岩（碳酸盐和硅酸盐）的热液分馏过程。Baner-

jee 等（2019）研究了印度 Ambadongar 碳酸岩杂岩体地

区萤石的 Sr 和 Ca 同位素组成，探讨了地壳污染、碳

酸岩循环、热液蚀变和源幔矿物学等方面的影响。

Ambadongar 地区的萤石具有异常高的 δ44/40Ca（1.44‰）

值和87Sr/86Sr 值（0.710 355），Banerjee 等（2019）认为这

反映了热液蚀变过程导致的 Ambadongar 碳酸岩杂岩

体大量萤石的沉淀。过去的方法主要关注于岩石的

化学成分和 Sr 同位素组成，而忽略了 Ca 同位素的研

究。这篇研究提出了一种新的研究方法，结合钙同位

素和 Nd、Sr 同位素，以更全面地了解岩石的成因和演

化过程，为理解地球深部过程和岩石成因提供了新的

视角。目前，Ca 同位素的分馏机制目前还不完全清楚，

利用 Ca 同位素示踪成矿物质来源还需要进行大量研

究工作。因此，应通过分析不同地质背景下的更多萤

石矿床的 Ca 和 Sr 同位素组成，以及通过流体-萤石结

晶的实验分馏模型来研究这些过程。 

5　萤石矿床成矿年代学
 

5.1　裂变径迹法

裂变径迹法是根据矿物中 Th 和 U 放射性同位素

自发裂变的衰变引起晶格损伤径迹计时的一种方法。

传统的裂变径迹定年主要采用外探测器法，挑选过的

矿物颗粒制片后、抛光、蚀刻，然后在上面加低 U−含

量的云母片做外探测器，送往热堆辐照，后蚀刻外探

测器；统计矿物颗粒和外探测器上的径迹数量和密度，

然后根据自发径迹密度和诱发径迹密度，计算矿物的

裂变径迹的表观年龄（杨莉等, 2022）。除了通常用于

裂变轨迹测年的矿物（磷灰石、锆石和榍石）之外，萤

石也被证明可以用这种方法测年（李长江等 , 1989）。

萤石的退火温度比磷灰石更低，萤石在 90 ℃ 时，将在

100 万年内失去所有的裂变轨迹，而磷灰石在 135 ℃

下 100 万年内才会失去所有轨迹。萤石的裂变径迹

密度随蚀刻时间和退火温度的变化，使得根据其固有

裂变径迹时钟的古等温线对矿物的退火数据进行全

面的地球物理解释成为可能（Koul et al., 1988）。陈怀

录等（1987）对马衔山萤石矿床利用裂变径迹法获得

定年数据，结合地质特征分析，认为马衔山萤石矿的

裂变径迹年龄为 183.9～227.8 Ma。用所得裂变径迹

年龄值同围岩已知裂变径迹和同位素年龄进行比较，

从而得出从矿源层形成直到改造成矿所经历的时间。

李长江等（1989）利用萤石的裂变径迹法与 K-Ar 等时

线相结合，成功对浙江省的萤石矿床的成矿时代进行

确定。Grønlie 等（1990）用裂变径迹法测定了沿着特

隆赫姆斯峡湾内部沿海地区的两个主要断层中发生

的 萤 石 矿 化 年 龄（57.4±31.6  Ma 和 64.8±22.6  Ma）。

Grønlie 等（1990）认为萤石的裂变径迹测年（封闭温度

约为 90 ℃），为最近一次的热液活动提供了最小年龄，

即晚白垩世/早第三纪。由于萤石的退火温度低，不可

能是萤石矿床的结晶年龄，属于冷却年龄。萤石裂变

径迹法在测试过程中，真裂变径迹和假蚀刻坑难以区

分（李长江等 , 1989）；萤石中的裂变径迹与晶体缺陷

和微小流体包裹体难以区分（Pi et al., 2005）。裂变径

迹年龄的地质解释比较复杂，有时甚至要做一定的校

正实验；采用显微镜统计径迹密度。目前，虽然已有

高度自动化的测试仪器，但也需要耗费大量的时间来

进行人工观测。 

5.2　（U-Th）/He 热年代学

（U-Th）/He 热年代学是基于测量 U 和 Th 衰变产

生的放射性4He 的积累。子体 He 被保留下来，直到矿

物被加热到其结构发生变化并允许 He 逃逸的温度。

虽然磷灰石是（U-Th）/He 热年代学研究中最常用的矿

物（Bedoya et al., 2024），但其他矿物也经常被使用或

正在研究中（如铁氧化物、金红石）（Farley, 2002）。近

年来，（U-Th）/He 热年代学的测试方法得到了很大的

改进和提升。萤石（U-Th）/He 热力学可用于约束热液

矿床的时间-温度历史，特别是在其他适当矿物（如磷

灰石和锆石）无法使用的情况下（Silva et al., 2018）。

Evans 等（2005）首次报道了有关使用萤石（U-Th）

/He 热年代学技术对美国内达华州 Yuuca 山脉凝灰岩

中次生热液萤石进行定年的研究成果，试图约束古热

液流体途径该地点的温度和时间，萤石的结晶时间

（9.7±0.15  Ma）低 于 磷 灰 岩 的 Ar-Ar 年 龄 （12.8  Ma）。

Pi 等（2005）将该方法作为地质年代计应用于墨西哥

塔斯科矿区 La Azul 萤石成矿事件，10 个富含 U 样品

的萤石年龄值为 30～33 Ma（平均为 32±2 Ma），与绢

云母的 K-Ar 年龄一致。这一年龄范围被解释为萤石

结晶的时间，但受到了一些研究者的质疑。Tritlla 等
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（2006）认为 La Azul 萤石的（U-Th）/He 年龄代表萤石

成矿后期的流纹岩的热液重置。Wolff 等（2015，2016）

开发和验证了萤石（U-Th-Sm）/He 作为一种新的地质

热计时仪，可以应用于测定热液矿化时间以及随后可

能的低温热事件和抬升剥蚀过程。该方法在巴西的

Tanguá碱 性 侵 入 岩 中 的 萤 石 矿 床（Silva et al.,  2018）、

伊 朗 中 部 的 碳 酸 盐 岩 中的 Komsheche 萤 石 矿 床

（Alaminia  et  al.,  2021）、 伊 朗 北 部 碳 酸 盐 岩 中 的

Mazandaran 萤石矿床（Shafiei Bafti et al., 2021）都进行

了较好的应用示范。这些研究表明，萤石（U-Th）/He

具有成为测定萤石矿床的成矿和剥露时间的双重用

途。 

5.3　Sm-Nd 等时线定年

由于 Sm 和 Nd 的化学性质非常接近， 147Sm 的衰

变形成的子体143Nd 易于保留在萤石矿物晶格中，因

此 Sm-Nd 同位素系统易于封闭，抵御风化、蚀变作用

的能力强，Sm-Nd 同位素体系是一种潜在的、有效的

定年手段。目前，萤石是热液矿床中利用 Sm-Nd 同位

素定年较为广泛的含 Ca 矿物之一，如应用于锡钨矿、

铅 锌 矿、萤 石 -重 晶 石 矿、锑 矿 和 铍 矿 床 等 。 Ches-

ley 等（1991）利用萤石中的 Sm-Nd 同位素直接测定英

格兰西南部与花岗岩有关的锡矿化年龄。Halliday 等

（1990）和 Chesley 等（1994）利用萤石的 Sm-Nd 年龄和

Sr-Nd 同位素来约束 Pennine 北部和 Illinois 南部的密

西西比河谷型矿床的时代和成因。Galindo 等（1994）

对西班牙中央山脉海西期花岗岩中 Sierra del Guadar-

rama 的萤石和重晶石脉（+硫化物）开展了萤石的 Sm-

Nd 测年（145±18 Ma），这一年龄与该地区的热液活动

年龄（156～152 Ma）基本一致；这证实晚侏罗世存在

一次重要的热液事件，可能与北大西洋张开时的伸展

性裂谷活动有关。之后，萤石 Sm-Nd 等时线定年越来

越 多 被 成 功 应 用 到 萤 石 矿 床（Ronchi  et  al.,  1993；

Munoz et al., 2005；Pei et al., 2017）、萤石 -重晶石矿床

（Zou et al., 2017）、钨锡矿床（Liu et al., 2020）、铅锌矿

床（Yu et al., 2022）、金锑矿床（彭建堂等 , 2003；Xu et

al., 2015）和铀矿床（Chernyshev et al., 2017）的成矿时

代研究中，这证明萤石 Sm-Nd 定年具有较高可靠性。 

5.4　原位 U-Pb 和 Lu-Hf 年代学

国内暂时还没有利用该方法对萤石 LA-ICP-MS

进行 U-Pb 定年的研究发表，但近期国外已有少量的

LA-ICP-MS 萤石 U-Pb 年代学的文献报道，证明了应

用该方法对萤石定年的可行性（Lenoir et al., 2021；Pic-

cione et al., 2019）。Piccione 等（2019）首次报道了 LA-

ICP-MS 萤石 U-Pb 年代学工作，对德克萨斯州西部岩

浆 岩 区 的 稀 土 矿 床 进 行 了 研 究 。 萤 石 的 年 代 学

（6.2～3.2 Ma）结合矿物稀土元素配分模式，确定至少

存在两期流体活动与稀土元素的活化迁移密切相关。

通过对矿物组成和化学成分的分析，揭示了流体的演

化过程，为研究流体与稀土元素的相互作用提供了新

的 视 角 。Lenoir 等（2021）对 法 国 Pierre-Perthuis 地 区

世界级碳酸盐岩层控萤石-重晶石矿床进行了研究，主

要讨论了 U 和 Pb 在萤石微米尺度厚的生长带中的空

间分布特征；U 在萤石中的赋存状态；U 和 Pb 是否可

以有效的保存在萤石中；能否利用萤石 U-Pb 年代学

来获得流体流动的年代学信息。结果表明，在萤石的

生长边具有较高的 U 含量，并与 Sr、Y、Fe 和 Zr 等类

质同相元素具有正相关性，表明既没有发生固态扩散，

也没有发生溶解-重结晶。基于此，Lenoir 等（2021）采

用 LA-ICP-MS 对矿区 4 种不同的萤石晶体进行了 U-

Pb 年代学测定，在误差范围内获得了相同的 U-Pb 年

龄，研究结果表明萤石 LA-ICP-MS U-Pb 年代学对确

定 不 同 生 长 阶 段 晶 体 具 有 重 大 的 潜 力 。 近 期，Glo-

rie 等（2023）首次对南澳大利亚奥林匹克 Cu-Au 成矿

省的萤石开展了原位的 LA-ICP-MS/MS Lu-Hf 年代学

研 究，Torrens Dam 远 景 区 的 萤 石 Lu-Hf 年 龄（1 588±

19 Ma）与附近奥林匹克大坝氧化铁铜金（IOCG）角砾

岩杂岩体的形成时间一致。上覆的新元古代岩脉年

龄（502±14 Ma）表明铜硫化物的再活化与 Delamerian

造山运动之间存在时间联系。此外，成功测出 Pilbara

二长花岗岩岩浆萤石 Lu-Hf 年龄（2 866±12 Ma）与同

一样品的石榴石 Lu-Hf 年龄相一致（2 850±12 Ma）。 

6　萤石矿床成因的研究展望

随着科技的进步，越来越多的高分辨率高精度的

测试分析方法应用于萤石矿床的研究之中，比如 FIA

法则、Ca 同位素示踪、LA-ICP-MS 原位测试分析方法

和技术。这些研究方法在成矿流体、物质来源、成矿

年代学和矿床成因等方面应用广泛，解决了萤石作为

主要矿物或脉石矿物的各类矿床的若干成因问题。

萤石是一种富含 F 的流体中沉淀出来常见的热液矿

物，这种富 F 流体具有运输金属和稀土元素（REEs）的

特殊能力。因此，萤石研究对于理解含 F 热液系统金

属成矿过程也具有非常重要的意义。
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目前，尚有大量萤石矿床由于缺乏适合精确测定

成矿年代的矿物和同位素体系，长期未得到精确测定。

如果能够开发出稳定和可靠的萤石 Lu-Hf、U-Pb、Sm-

Nd、（U-Th）/He 和裂变径迹年代学方法，这将极大地

促进萤石矿床成因的研究，也将极大地推动萤石矿床

剥 蚀 抬 升 的 研 究 并 服 务 于 找 矿 勘 查（Siebel  et  al.,

2010）。

萤石的裂变径迹和（U-Th）/He 年代测定往往会得

到低温（50～170 ℃）冷却年龄（Wolff et al.,  2016），这

些低温年龄不一定与萤石沉淀的时间有关（Siebel et

al., 2010）。近期发表的萤石 Pb-Pb 和 U-Pb 测年可以

获得可靠的萤石结晶年龄（Piccione et al., 2019；Lenoir

et al., 2021）。然而，这个方法需要萤石具有高 U 和低

普通 Pb 含量。此外，Pb 在萤石中的扩散知之甚少，萤

石结晶后的 U-Pb 同位素体系会产生分馏（Bau et al.,

2003），这也会降低萤石的 U-Pb 和 Pb-Pb 体系定年的

可靠度。不过多个矿床的研究表明，萤石的（U-Th）/

He 年龄与磷灰石和锆石（U-Th）/He 年代学、磷灰石裂

变径迹法年龄具有总体一致性，证实了萤石（U-Th）/

He 年代学在造山带矿床形成和剥蚀抬升中的实用性，

可用于确定成矿和发生剥露事件的年代（Alaminia et

al.,  2021；Shafiei Bafti  et al.,  2021）。 但 当 前 存 在 萤 石

（U-Th）/He 实验流程复杂、测试周期长、测试成本高

以及测试精度等技术方面的问题，以及应用场景和研

究资料有限导致该方法尚处于探索和发展阶段。任

何定年的方法都应该与地质背景、其他定年手段进行

有机结合，由此才有可能获得最接近真实的矿床形成

年龄（邹灏等，2016；何俊等，2024）。

萤石是热液矿床 Sm-Nd 同位素定年中应用较为

广泛的含钙矿物，研究所涉及的矿种包括锡矿、钨矿、

密西西比河型铅锌矿、萤石-重晶石矿、锑矿等。整体

上，国内外学者们通过长时间大量的研究结果证明，

萤石 Sm-Nd 等时线法是一种可靠性高、稳定性好、经

得起验证的成矿年代学方法。尽管成功应用萤石 Sm-

Nd 定年成功的案例较多，但是 Nägler 等（1995）认为

主要的局限性包括年轻矿物中 Sm-Nd 同位素的精度

较差，许多矿床中 Sm/Nd 比率的变化范围有限以及存

在初始同位素的异质性。Barker 等（2009）认为，由于

不完全平衡或混合过程，Nd 同位素系统可能存在多

样性，无法利用 Sm-Nd 等时线确定年龄。Sm-Nd 年龄

测试需要整个萤石颗粒溶解，获得等时线。由于萤石

颗粒中存在丰富的包裹体，这也将降低萤石的 Sm-Nd

定年的可靠性（Barker et al., 2009）。不过，大部分含萤

石的矿床中，还有另一种常见的含 Ca 矿物——方解

石。同期方解石和萤石的 Sm-Nd 同位素相结合（Xu et

al., 2015），可以大大提高萤石 Sm-Nd 定年的成功率。

此外，萤石的 Sm-Nd 同位素测试计算出的 143Nd/144Nd

初始值对成矿流体和物质来源也具有较强的示踪作

用， 尤 其 是 结 合 Sr-Pb-Ca 等 同 位 素 （Kinnaird  et  al.,

2004；Barker et al., 2009；Rosa et al., 2016）。

萤石 LA-ICP-MS U-Pb 测年并结合原位的 LA-ICP-

MS 微量稀土元素分析在揭示萤石成矿流体活动时间

和伴生矿床形成时代及成矿流体物质组成方面具有

巨大的潜力。由于萤石在大部分热液成因的矿床中

都存在（Dill, 2010），因此萤石 U-Pb 定年技术的开发

对矿床成因研究具有重要意义。

Ca 同位素目前在萤石矿床中研究程度较低（向

蜜等,  2021），Sr-Nd 同位素研究较为广泛，可以预见

如果 Sr-Nd 和 Ca 同 位 素 的 协 同 研 究（Banerjee  et  al.,

2019），将会极大的促进对萤石成矿物质来源的示踪

过程。将各种分析手段紧密联系起来，朝着高分辨率、

高灵敏度、高精密度、低检测限、高效率、定性到半定

量-定量化或定量化方向发展。如何进一步提高测试

精度，降低测试下限，围绕萤石这种各类矿床广泛存

在的矿物相去建设所谓“普适性”的精确测试手段（

如示踪成矿流体、厘定成矿时代等），以期帮助各类矿

床开展研究工作或解决问题，也是促进萤石矿床研究

进一步发展至关重要的一环。这不仅是萤石矿单个

矿种研究的发展趋势，也是整个矿床学研究的大趋势。

但是，在萤石研究中许多方面仍处于待解决状态。比

如激光拉曼测试盐度的稳定性；萤石物质来源中氟的

来源并不清晰；Ca 同位素的示踪方法及 LA-ICP-MS

萤石 U-Pb 年定年技术都仍需要进行大量更加细致的

研究工作。
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